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論　文　内　容　要　旨
1.はじめに
プラスチッ クやゴムに代表されるソフトマテリアルは我々の生活に広く浸透しており,基礎理論および
工学的見地から詳細な物性を予測できる理論が求められている･ソフトマテリアルは複数の階層を持って
ぉり,特徴的な時間はナノ秒から年のオーダーに及ぶ･ソフトマテリアルを扱う理論モデルもまた多様で
ぁる.分子モデル,粗視化分子モデル,連続体モデル,およびそれらの混合モデルなど各階層に合わせたモ
デルが提案されてきた.それらは同一の物質を研究対象としつつも,異なる物理概念に基づくものであり,
階層間を橋渡しする理論が必要である･
そこで本研究においては,高分子鎖の空間的広がりのスケールを基準に,その上下の異なる階層間を結
ぶ理論の構築,および階層間にまたがる現象の理解を目指した･階層間を結ぶ方法として,密度汎関数理
論を用いる.密度汎関数理論は高分子の密度と高分子鎖の単量体配列の情報を用いて自由エネルトを評
価する理論である.この理論を用いて我々は,系を構成する原子分子のストルの情報から,さらに大き
いスケールの高分子密度の分布の情報を得ることができる･
我々の研究の対象は複数種の単量体から構成される高分子共重合体である･一般に異なる単量体は互い
に反発し合う性質を示すが,高分子共重合体は異なる種類の単量体が化学結合で結ばれているため,鎖の
大きさ程度のストルで相分離する･この現象はミクロ相分離と呼ばれ,高分子鎖の単量体配列がより大
きなスケールに影響を与える一例である･
呈L互を生唾±
高分子共重合体は単量体配列や重合度の違いにより,様々なミクロ相分離構造を示すことが知られてい
る.従来の研究では｢与えられた高分子鎖がどのような相分離構造を形成するか?｣という問題が研究さ
れてきたが,逆に｢与えられたミクロ相分離構造を得るにはどのような高分子鎖を用いれば良いか?｣と
いう問題には対応できなかった･そこで我々は高分子鎖を形成する単量体配列を設計することで,与えら
れた相分離構造を実現することのできる理論を構築した･
相分離構造の予測のために,高分子鎖の単量体配列と,相分離構造の両方を取り入れた密度汎関数理論
により計算された自由エネル-を用いる.ここでは相分離構造を固定し,単量体配列を変化させ自由エ
ネルトを評価する.この評価により,与えられた相分離構造を実現可能な単量体配列の探索が可能とな
る.本研究では目標とした相分離構造の一例として,周期倍化ラメラ構造をとりあげた･本研究の手法を
用いて,我々は非自明な目標の相分離構造を実現可能な高分子鎖の単量体配列を発見した･
3･相分離と重合反応の競合過程
高分子重合反応は一般にナノ秒の時間ストルで起こり,高分子鎖の運動に大きな影響を与えることは
なく,逆も然りである･しかし近年,生成物の分子量分布を高度に制御できる方法として,反応速度が従来
よりも非常に遅い合成方法が確立した･従来の反応速度理論では,系は一様混合状態として考えられてき
たが,相分離による空間不均一の影響は無視できないと考えられる･例としてA部分鎖とB部分鎖を化学
結合したブロック共重合体が作るミクロ相分離構造中での反応があげられる･この方法を用いて反応速度
と相分離構造の相互の影響を調べることが可能となった･本研究ではモデル系として, A-Bブロック共重
合体とB単量体からなり,ブロック共重合体のB部分鎖末端(反応末端)にB単量体が重合伸長する系
を取り上げた.重合反応が高分子鎖の末端でおこるため,高分子鎖の単量体配列の情報を反映した密度分
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布を計算した.
本研究では,反応速度定数を変化させた時の各時刻で見られた相分離構造を観測した.得られる相分離
構造は過去の構造の履歴を引きずり,平衡状態では現れない構造(Inverted network)が見られた･また,
一様混合状態での重合率(単位時間あたりの重合量)を1としたときの,相分離構造を持っ非一様系での
重合率(増進重合率)を調べた.ここで反応速度定数(反応の特徴時間と相分離の特徴時間の比)をo･ol,
1.0, 100.0にとった.増進重合率が立ち上がると同時に,ミクロ相分離が発生することが確認された･この
振る舞いは,相分離構造の発生により,それまで一様に広がっていた反応末端と単量体が限られた空間に
閉じ込められた結果である.
4.まとめ
本研究において,申請者は高分子鎖の空間的広がりのスケールを中心に,高分子鎖の単量体配列と相分
離構造の相関を密度汎関数理論を用いて解析した.与えられた相分離構造を実現する単量体配列の設計の
理論では,非自明な構造に相分離する単量体配列を持っ高分子鎖を発見することに成功した･また,相分
離と重合反応の競合過程を高分子鎖の構造を取り入れて解析し,過去の構造履歴に強く依存した相分離構
造を発見した.さらにこの解析により,ミクロ相分離が単量体重合率を増加させることを初めて示した･
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論文審査の結果の要旨
本博士論文において申請者は,高分子多相系の示す10-100mm程度のメソスケールの相分離構造とその
形成過程に関する理論的な研究を報告している｡高分子系におけるメソスケール構造の代表的な例は,複
数種の単量体を鎖状につないで作られるブロック共重合体のミクロ相分離構造である｡
このようなメソスケールの相分離構造にもっとも有効な理論は,高分子の粗視化された密度分布を用い
て相分離した系の自由エネルギーを与える｢密度汎関数理論｣である｡申請者は,ミクロ相分離の密度汎
関数理論を用いて,
1 )与えられた相分離構造を実現する単量体配列を理論的に設計する手法の確立
2 )重合反応により高分子鎖の分子構造が変化する系の相分離の動力学
の2つの問題を理論的に研究した｡
第1の問題で申請者は,ブロック共重合体のミクロ相分離に関する従来の研究とは逆の発想で, ｢与えら
れたミクロ相分離構造を実現する高分子の単量体配列は何か?｣という高分子鎖の分子構造の設計問題を
設定した｡申請者は,単量体配列のフーリエ級数展開とミクロ相分離の密度汎関数理論とを組み合わせて,
任意の単量体配列に関する相分離の自由エネルギーの解析的な表式をもとめ,与えられた相分離構造を実
現する最適の単量体配列を求める手法を提案した｡申請者はこの手法を用いて,非対称形状をもつ相分離
構造を実現できる非自明な単量体配列が予測可能であることを示した｡
第2の問題は,申請者が共同研究として関与した日本原子力研究開発機構の小角中性子散乱実験と密接
に関係している｡ RAFT反応と呼ばれる反応率が高度に制御された高分子重合反応では,重合反応と相分
離の動力学が競合する過程が実験的に観測されているが,その基礎的な機構は解明されていない｡申請者
は,密度汎関数理論と重合反応を組み合わせることで,この競合過程の理論モデルを提案した｡申請者は
このモデルを用いて,重合反応の進展によってブロック共重合体の分子構造が時々刻々変化する際に,皮
応の経路に依存して平衡状態では実現されない特異な相分離構造が得られることを示した｡
これらの研究は,メソスケールの高分子物性に関する新しい方法論と新奇な結果をもたらすものであり,
申請者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している｡したがって,
飯田優羽提出の博士論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める｡
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